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(57) Abstract 

1,4-diazacycloheptane derivatives of general fomiula (I), in which R^. R3 and R^ independently represent hydrogen, a Ci^ 
alkyi or hydroxyalkyl group or a C2-4 dihydroxyalkyl group; X and Y independently nepresoit hydrogen, chlorine, fluorine, a Ci^ allqrl. 
hydroxyalkyl, aminoalkyl or alkoxy group, a OirA dihydroxyalkyl group or an allyl group; and R^ and R^ independently represent hydrogen 
or a Ci~4 alkyl group. Hiese derivatives form outstanding developer components for hair oxidation dyes. 

(57) ZusanMnenfassnng 

1.4-Dia2acycloheptan-Dcrivate der allgemeinen Formel (I), in der R^ R^. r3 und R^ unabh^gig voneinander stehen fOr 
Wasscrstoff. eine Ci-4-Alky^ oder Hydroxyalkylgruppe oder eine C2-4-DihydroxyalkyIgruppe, X und Y unabhSngig voneinander stehMi fiir 
Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci^Alkyl-, -Hydroxyalkyl-. -Aminoalkyl- oder -Alkoxygnippe, eine C2-4-Dihydroxyalkylgruw)e oder 
eine Allylgnippe und R^ und R^ unabh^gig voneinander stdien fur Wasserstoff oder eine Ci-4-Alkylgruppe. eignen sich hervomgend als 
Entwicklerkomponenten in Oxidations^rbemitteln. 
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Die Erfindung betrifft neue Diazacycloheptan-Derivate, deren Verwendung zum Farben 
von Keratinfasem sowie diese Verbindungen enthaltende Farbemittel. 

Fiir das Farben von Keratinfasem, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die 
sogenannten Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echt- 
heitseigenschaften eine bevorzugte RoUe. Solche Farbemittel enthalten Oxidations- 
farbstofFvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. 
Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln oder von 
Luftsauerstoff imtereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kuppler- 
komponenten die eigentlichen FarbstofFe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen 
erfttllen: Sie mussen bei der oxidativen Kupplung die gewunschten Farbnuancen in 
ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. Sie miissen femer ein gutes Auf- 
ziehverm6gen auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschlichen Haaren 
keine merklichen Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenem 
Haar bestehen dUrfen (Egalisiervermogen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, 
Wanne und den EinfluB chemischer Reduktionsmittel, z. B. gegen Dauerwellfliissig- 
keiten. SchlieBIich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - die 
Kopfliaut nicht zu sehr anfarben, imd vor allem sollen sie in toxikologischer und 
dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 
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Als Entwicklerkomponenten werden Qblicherweise primare aromatische Amine mit 
einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten 
Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4- 
Aminopjdazolondfirivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate 
eingesetzL 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenyiendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6- 
Tetraaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2- 
(2,5-Dianiinophenyl>ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1 -Phenyl-3-carboxy- 
amido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methyiphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophe- 
nol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-dianiinopyrimidin, 2,5,6- 
Triaminohydroxypyrimidin und l,3-NJ4'-Bis(2'-hydroxyethyl)-N,N'-bis(4'-aminophe- 
nyl)-diamino-propan-2-ol . 

Als Kupplericomponenten werden in der Regel m^Phenylendiaminderivate, Naphthoic, 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet. Als 
Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 1-N^hthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resor- 
cinmonomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyi-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor- 
3-aminophenoL 1 J-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor- 
resorcin, 2-ChIor-6-melhyl-3-aminophenol, 2-Amino-4-hydroxypyridin, 2-Methylresor- 
cin und 5-Melhylresorcin. 

Allein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler- 
Kombination gelingt es in der Regel nicht, cine auf dem Haar natOrlich wirkende 
Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden daher ubiicherweise Kombinationen 
verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten eingesetzt Es besteht 
daher standig Bedarf an neuen, verbesserten FarbstofF-Komponenten, 
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Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Entwickler-Komponenten 
zu finden, die die an Oxidationsfarbstofivoiprodukte zu stellenden Anfordeningen in 
besonderem Mafic erfiUIen. 

Es wurde nun gefiinden, daB bestimmte, bisher nicht bekannte 1,4-DiazacycIoheptan- 
Derivate die an EntwickJerkomponenten gestellten Anfordeningen in besonders hohem 
MaBe erflillen. So werden unter Verwendung dieser Entwicklerkoraponenten mit den 
meisten bekaimten Kupplerkomponenten brillante Farbnuancen, insbesondere im 
Braun- und Blau-Bereich, eriialten, die auBerordentlich licht- und waschecht sind. 
Weiterhin zeichnen sich die erzielten Farbungen durch auflerordentliche Kalt- 
wellechtheil und WarmestabilitSt, sowie durch eine hervorragende Egalisierung aus. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher 

K4-Diazacycloheptan-Derivate der allgemeinen Formel (I), 




in der 

• R*. R% und R* unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstofif, eine C,^- 
Alkyl- Oder Hydroxyalkylgruppe oder eine Cj^-Dihydroxyalkylgruppe, 

• X und Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine C,^- 
Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, -Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine Cj^- 
Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 

• R* und R* unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine C,^- Alkyl- 
gruppe. 
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Diese Verbindungen lassen sich mit bekannten organischen Synthesemelhoden her- 
stellen. Bezuglich der Einzelheiten wird ausdriicklich auf die im Beispielteil ausfiihrlich 
dargestellten Synlhesebeispiele verwiesen. 

Besonders Qberraschend ist die hervorragende Eignung dieser Verbindungen als 
Entwickler-Komponente fur Oxidationsfarbemittel auch deshalb, weil die analogen 
Piperidino- Verbindungen keine nennenswerten Entwickler-Eigenschaften aufweisen. 

Da es sich bei alien erfindungsgemaBen Substanzen um Amino- Verbindungen handelt, 
lassen sich aus diesen in Qblicher Weise die bekannten Saureadditionssalze herstellen. 
Alle Aussagen dieser Schrift und demgemaB der beanspruchte Schutzbereich beziehen 
sich daher sowohl auf die in freier Form vorliegenden 1,4-Diazacycloheptan-Derivate 
gemaB Formel (I) als auch auf deren wasserlosliche, physiologisch vertragliche Saize. 
Beispiele fur solche Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die 
Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und die Lactate. 

Als erfmdungsgemaB besonders geeignet haben sich die 1,4-Diazacycloheptan-Derivate 
gemaB Formel (1) erwiesen, bei denen beide Reste und R*^ am 1,4-Diazacycloheptan- 
Ring Wasscrstoff sind. 

Ebenfalls erfindungsgemaB bevorzugt sind solche Verbindungen gemaB Fonnel (I), bei 
denen mindestens drei, insbesondere alle vier, Gmppen R', R\ R^ und R^ fur Was- 
scrstoff stehen. 

Schliefllich haben sich auch diejenigen 1,4-Diazacycloheptan-Derivate gemaB Formel 
(I) als erfindungsgemaB besonders geeignet erwiesen, bei denen die beiden 
Substituenten X und Y an den beiden aromatischen Ringen unabhSngig voneinander 
stehen fxir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine C|^-Alkylgruppe. Wasserstoff sowie 
Methylgruppen haben sich als ganz besonders vorteilhafte Gruppen X und Y erwiesen. 
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Besonders hervorragend im Sinne der Erfindung geeignete Substanzen sind 

• N J>J'-Bis(4-aminophenyl)- 1 ,4-dia2acycloheptan, 

• N,N*-Bis(4-aminO"2-methyl-pheny 1)" 1 ,4-dia2acycloheptan und 

• N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-pheny 1)- 1 ,4-dia2acycIoheptan. 

Unter diesen Verbindungen sind wiedenim N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacyclo- 
heptan und N,N'-Bis(4-aniino-3-methyl-phenyl)-l,4-dia2acycloheptan bevorzugt. 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung isl die Verwendung der vorge- 
nannten 1,4-Diazacycloheptan-Derivate als Entwickler-Komponente in Oxidations- 
haarfarbemitteln. 

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlieBlich Oxidationsfar- 
bemittel zum Farben von Keratinfasem enthaitend Kupplerkomponenten und Ent- 
wicklerkomponenten in einem wasserhaltigen Trager, die als Entwickler-Komponente 
eines der vorgenannten 1,4-Diazacycloheptan-Derivate enthalten. 

Unter Keratinfasem sind dabei Pelze, Wolle, Fedem und insbesondere menschliche 
Haare zu verstehen. Obwohl die erfindungsgemaBen Oxidationsfarbemittel in erster 
Linie zum Farben von Keratinfasem geeignet sind, stehi prinsupiell einer Verwendung 
auch auf anderen Gebieien, insbesondere in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die erfindungsgemaBen Oxidalionsfarbemittel enthalten die erfindungsgemaBen 
Entwickler-Komponenien und konnen gewttnschtenfalls noch weitere Entwickler- 
Komponenten sowie Kuppler-Komponenten enthalten. Bezuglich der weiteren Ent- 
wickler- und Kupplerkomponenten wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufge- 
fuhrten Substanzen verwiesen, die bevorzugte weitere FarbstoflQcomponenten darstellen. 
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ErfindungsgemSB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-ToIuy- 
iendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, H2'-Hydroxyethyl>2,5-diaimnobenzol, 
N^-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1 - 
Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-inethylphenol, 2,4,5,6-Tetra- 
aminopyrimidin, 2"Hydroxy-4,5 ,6-triaminopyriinidm, 4-Hydioxy-2 ,5 ,6-triaininopyri- 
midin, 2,4-Dihydroxy-5,6Kiiaminopyrimidin, 2-Dimethylammo-4,5,6-triaiiiinopyrimi- 
din, 2-Hydroxye%laminomethyl-4-ammo--phenol, 4,4'-Diaminodiphenylainm,.4- 
Amino-3-fluoiphenoI, 2-AminomethyM-amino-phenol, 2-Hydroxymethyl-4-amino- 
phenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl>-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)-dia2acyclo- 
heptan, 13-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N-(4-aminophenylamino)>2-propanol, 4-Ainino-2- 
(2-hydroxyethoxy>phenol sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate nach EP 0 740 741 bzw. 
WO 94/08970 wie z.B. 4,5-Diamino-l-(2'-hydroxyethyl)-pyra2ol. 

Ganz besonders bevorzugte weitere Entwicklerkomponenten sind 2,4,5,6-Tetrami- 
nopyrimidin, 1 -(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 3-Methyl-4-aminophenol, o- 
Aminophenol, 2-Aminomethyl- und 2-Hydroxyniethyl-4-aniinophenol. 

ErfmdungsgemaB bevorzugte Kupplericomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 
2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m- 
Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3- 
methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-dianiinophenoxy)-pro- 
pan. 4-Chlorresorcin. 2-Chlor-6-melhyl-3-aminophenol, 2-Methybesorcin, 5-Methylre- 
sorcin, 2,5-DimethyIresorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2"methylamino-6- 
methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyetliyIamino)-toluol, 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, l-Methoxy"2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 2-Me- 
thyl-4-chlor-5-amino-phenol, 6-Methyl-l^,3,4-tetrahydro-chinoxalin, 3,4-Methylendi- 
oxyphenoK 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-amino-phenol, 3-Aniino-6- 
methoxy-2-methylaminophenoU 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2- 
hydroxyethyIaniino)-phenol und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 
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Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Resorcin, .1,3-Bis(2,4- 
diaminophenoxy)propaji, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 4-Chlorresorcm, 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, 2-Methyl-resorcm, 2-Methyl-5(2-hydroxyethylamino)-phenol, 
3-Amino-2-methylaminO"6-methoxy-pyridin. 

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden Qblicherweise in freier 
Fonn eingesetzt. Bei Substanzen mit Aminognippen kann es aber bevorzugt sein, sie in 
Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzusetzen. 

Die erfmdungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten 
als auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel. 
Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in 
etwa molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als 
zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser Uberschufi einzelner Oxidations- 
farbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, insbesondere 1:1 
bis 1 :2, enthalten sein konnen. 

Direklziehende Farbstoffe sind Oblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophe- 
nole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farb- 
stoffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yel- 
low 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, 
HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic 
Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic 
Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphe- 
nylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro- 
toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol 4-Ethylamino-3-nitrobenzoe- 
saure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgemaBen 
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Mittel geraafi dieser Ausfuhrungsform enthalten die direktziehenden Farbstofife bevor- 
zugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnte die erfindungsgemalien Zubereitungen auch in der Natur 
vorkommende Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, 
Kamillenbliite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, 
Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Weitere in den erfindungsgemaBen Farbemitteln enthaltene FarbstoflQcomponenten 
konnen auch Indole und Indoline, sowie deren physiologisch vertragliche Salze, sein. 
Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl- 
5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 6- 
Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aniinoindol. Weiterhin bevoizugt sind 5,6- 
Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin, 6- 
Aminoindolin und 4-Aminoindolin. 

Es ist nicht erforderlich, daU die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ 
enlhaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. 
Vielmehr konnen in den erfindungsgemafien Haarferbemittehi, bedingt durch die 
Herstellungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe, m untergeordneten Mengen noch 
weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das FM)eergebnis nachteilig 
beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
mttssen. 

Bezuglich der in den erfindungsgemaBen HaarfSrbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdrQcklich auf die Monographic Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie K^itel 8, Seiten 
264-267; OxidationsfarbstofFvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dennato- 
logy" (Hrg.: Ch,, Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, 
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Basel, 1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben 
von der Europaischen Gemeinschaft, erhSltlich in Diskettenform vom Btmdesverband 
Deutscher Industrie- und Handelsuntemehmen fur Arzneimittel, Reformwaren xind 
Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die OxidationsfarbstofF- 
vorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbeitet. Zum Zwecke der 
Haarfarbung sind solche Trager 2.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaitige 
schaumende Losungen, z.B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die 
fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Die erfmdungsgemaJJen Farbemittel konnen weiterhin alle fiir solche Zubereitungen 
bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthallen die 
Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch 
zwitlerionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In 
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, 
zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfmdungsgemaBen Zubereitungen alle fiir die 
Veru'endung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven 
StofTe, Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische 
Gruppe wie z, B, eine Carboxylal-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine 
lipophile Alkylgruppe mit elwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im MolekUl 
Glykol- oder Polyglykolether-Gnippen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie 
Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind, 
jeweils in Fonn der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und 
Trialkanolammoniumsalze mil 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 1 0 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
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Ethercarbonsauren der Formel R-O-CCHj-CHjO), -CHj-COOH, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauridcmit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH -CH O) -SO H, 

2 2x3 

in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 
Oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykol- 
ether gemafl DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesSttigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppel- 
bindungen gemafl DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und ZitronensSure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte 
von etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 
8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und 
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe imd bis zu 12 Glykol- 
ethergruppen im MolekQl sowie insbesondere Salze von gesattigten xmd insbesondere 
ungesanigten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und 
PalmitinsSure. 
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Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen be- 
zeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und jnindestens 
eine -COO^^- oder -SO^^ -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 
sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-diniethylanunonium-glycinate, 
beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl- 
dimethylammoniumglycinat, und 2-AlkyI-3-carboxyniethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacyl- 
aminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinal. Ein bevorzugtes zwitterionisches 
Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fett- 
saureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die auBer einer Cg.,8-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekttl mindestens eine freie 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO^H-Gruppe enthalten und zur 
Ausbildung innerer Salze befShigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside 
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N- 
Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-AIkyltau- 
rine. N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit 
jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholy- 
tische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamino- 
propionat und das C^^ ^^-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten ais hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine 
Polyalkylenglykolelhergruppe oder eine Kombinalion aus Polyol- und Polyglykol- 
elhergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 



Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Pro- 
pylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
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C,2.22-Fettsauremono- und -diester von Anlagenmgsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

C^^-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

Anlageningsjprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes 
Rizinusol, 

Aniagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfetts&ureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln venvendbaren 
kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt 
sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl- 
ammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrime- 
thylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammo- 
niumchlorid, Lauryldimethylanunoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammonium- 
chlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid, Weitere erfindungsgemaB verwendbare 
kationische Tenside stellen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikondle wie beispielsweise die 
im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 
amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquateraare Polydimethylsiloxane, Quater- 
nium-80). 

Alkylamidoamine. insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnimg 
Tego Amides 18 erhMltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben 
einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Ab- 
baubarkeit aus. 
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Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Dial- 
kylammoniummethosxilfate und Methyl-hydroxyalkyldialkoyloxyalkyl-ammonium- 
methosulfate. 

Bin Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemSres Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauiyl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetrten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils 
um einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der 
Herstellung dieser Stoffe von naliven pflanzlichen oder tierischen Rohstofifen 
auszugehen, so dafl man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Roh- 
stoff abhangigen Alkylkettenlangen erhSlt 

Bei den Tensiden, die Anlageningsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlageningsprodukte darstellen, konnen sowohl 
Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer ein- 
geengien Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenver- 
teilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der 
Umsetzung von Fettalkohoi und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, 
Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Ein- 
geengte Homologenverteilungen werden dagegen erfialten, wenn beispielsweise Hy- 
drotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, - 
hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von 
Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kaim bevorzugt sein. 

Weiiere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 
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nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA^inylaciylat-Copo- 
lymere, Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrroIidonA'^inylacetat-Copolymere und 
Polysiloxane, 

katiomsche Pi)lymere wie quatemisierte CeUuloseether, Polysiloxane mit qua- 
temaren Gruppen, Dimethyldiallylammoniuinchlorid-Polymere, Acrylamid-Di- 
methyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quatemierte Di- 
methylaminoethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon- 
Imidazoliniummethochlorid-Copolymere imd qxiatemierter Polyvinylalkohol, 
zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl— 
trimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl- 
methacrylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-C^ 
polymere, 

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacryl- 
sauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat- 
Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methyl- 
vinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N- 
terLButylacrylamid-Terpolymere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gununi 
arabicum, Karaya-Gununi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, 
Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxy- 
methylcellulose. Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und 
Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. 
Polyvinylalkohol, 

Strukturanten wie Glucose und MaleinsSure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojale- 
cithin, Ei-Lecilin und Kephaline, sowie Silikoniile, 

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, KoUagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, 
Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit 
Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 
ParfumSle, Dimethylisosorbid imd Cyclodextrine, 
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Losungsvennittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Glycerin und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellimg des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, AUantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 
deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 
Cholesterin, 
Lichtschutzmittel , 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, ParaflFine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, 
Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, HamstoflFe sowie primMre, sekundare 
und tertiare Phosphate, 
Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N^O, Dimethylether, CO^ und Luft sowie 
Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhalligen Tragers werden zur Herstellung der erfmdungs- 
gemSfien Farbemittel in fur diesen Zweck Qblichen Mengen eingesetzt; z.B. werden 
Emulgiennittel in Konzenuationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in 
Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstofif erfolgen. 
Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders daim, 
wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewQnscht ist. AIs 
Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstofiperoxid 
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Oder dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage. 
Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufiihren. Dabei 
konnen die Enzyme zur Ubertragung von Luftsauerstoff auf die Entwicklerkomponente 
Oder zur Verstarkung der Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidationsmittel 
dienen. Ein Beispiel fur ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die 
Wiricung geringer Mengen (z.B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) 
Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstMrken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem 
Haarefarben mil der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvorproduklen verraischt. 
Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat soUte bevorzugt einen pH- 
Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der 
Haarfarbemitiel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen 
konnen in einem Bereich zwischen 15 und 40 ""C liegen. Nach einer Einwirkungszeit 
von ca. 30 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspiilen von dem zu farbenden 
Haar entfemt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfellt, wenn ein stark tensid- 
haltiger TrSger, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispieie sollen den Erfmdungsgegenstand nSher erlautem. 
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Be ispiel e 

1. Synthesebeispiele 

l.L Synthese von N,N'-Bis(4-aminophenyl)-K4^a2acycloheptan 4 HCl 

1. Stufe: N,N'-Bis(4-nitrophenyl)-l,4-diazacycloheptan 

Eine Mischung, bestehend aus 22 g 1,4-Diazacycloheptan, 28,2 g p-Fluomitrobenzol 
und 300 ml Ethanol, wurde im Autoklaven 6 Stimden auf 150 "^C erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde der ausgefallene Feststoff abgesaugL Das Produkt fiel in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmelzpiinkt von > 310 an. 

2. Stufe: N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan 4HC1 

14,8 g des Produktes aus Stufe 1 wurden in 300 ml Ethanol/Wasser-Mischung (1:1) 
suspendiert. Danach wurde mit einem Wasserstoffdruck von 20 atm. unter Verwehdung 
eines ublichen Katalysators (Palladium auf Kohle) bei einer Temperatur von 50°C 
hydriert, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr erfolgte. Nach dem Abkiihlen wurde der 
Katalysator abfiltriert, die Losung mit verdttnnter Salzsaure angesauert und bis zxir 
Trockne eingedampft. Das Produkt fiel in Form hell-violetter Kristalle mit einem 
Schmelzpunkt von 196 °C (Zers.) an. 

2.1. Synthese von N.N'-Bis(4-amino'2-methyl-phenyl)-l,4-dia2acycloheptan4HCl 

1. Stufe: N,N''-Bis(4-niiro-2-methyl-phenyl)-l,4-dia2acycloheptan 
Eine Mischung. bestehend aus 7,9 g 1,4-Diazacycloheptan, 24,1 g 2-Fluor-5-nitro-toluol 
und 300 ml Ethanol, wurde im Autoklaven 6 Stunden auf 150 °C eriiitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde der ausgefallene Feststoff abgesaugt. Das Produkt fiel in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmelq3unkt von 154 °C an. 



2. Stufe: N,N'-Bis(4-amino-2-methyI-phenyl)-l,4-diazacycloheptan 4 HCl 
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3,5 g des Produktes aus Stufe 1 wurden in 400 ml Ethanol suspendiert. Danach wurde 
mit einem Wasserstoflfdnick von 5 atm, unter Verwendung eines ublichen Katalysators 
(Palladium auf Kohle) bei einer Temperatur von 50°C hydriert, bis keine 
WasserstoflFaufiiahme mehr erfolgte. Nach dem Abkuhlen wurde der Katalysator 
abfiltrieit, die L5sung mit verdiiimter Salzsaure angesauert und bis zur Trockne 
eingedampft. Das Produkt fiel in Form farbloser Kristalle mit einem Schmelzpimkt von 
ca. 220 ""C (Zers.) an. 

3.1. Synthese von N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptan 4 HCl 

1. Stufe: N,N'-Bis(4-nitro-3-methyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptan 

Eine Mischung, bestehend aus 16,6 g U4-Diazacycloheptan, 52 g 5-Fluor-2-nitro-toIuol 
und 300 ml EthanoK wurde im Autoklaven 6 Stunden auf 150 °C erfiitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde der ausgefallene Feststoff abgesaugt Das Produkt fiel in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 214 °C an. 

2. Stufe: N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptan 4 HCl 

3,5 g des Produktes aus Stufe 1 wurden in 400 ml Ethanol suspendiert. Danach wurde 
mit einem Wasserstoflfdruck von 5 atm. unter Verwendung eines (iblichen Katalysators 
(Palladium auf Kohle) bei einer Temperatur von 50°C hydriert, bis keine 
Wasserstoffaufhahme mehr erfolgte. Nach dem Abkuhlen wurde der Katalysator 
abfiltriert, die Losung mil verdiinnler Salzsaure angesauert imd bis zur Trockne 
eingedampft Das Produkt fiel in Form beige-farbiger Kristalle mit einem Schmelzpunkt 
von 182 °C (Zers.) an. 

2. Ausfarbungen 

Es wurde zuniichst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt [alle 
Angaben sind. soweil nicht anders vermerkt, in g]: 



Talgfettalkohol 17,0 
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Lorol®techn/ 4,0 

Texapon®N28^ 40,0 

Dehyton®K^ 25,0 

Eiimulgm*B 2^* 1,5 

destilliertes Wasser 12,5 



C J 2-1 g-Fettalkohol (HENKEL) 

2 

Natriumlaurylethersulfat (ca. 28 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: 
Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 

3 

Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel 
R-CONH(CHp^N^(CH ) CH COO" (ca. 30 % Aktivsubstanz; CTFA- 
Bezeichnung Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

4 

Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth- 
20) (HENKEL) 



Auf Basis dieser Creme wurde dann foigende Haarfarbecremeemulsion hergestellt: 

Cremebasis 50,0 
Entwicklerkomponente 7,5 mmol * 
Kupplerkomponente 7,5 mmol ♦ 
Na^SO^ (Inhibitor) 1,0 

(NH)SO 1,0 

4 2 4 

konz. Anunoniaklosung ad pH 10 
Wasser ad 100 



* sofem nicht anders vermerkt 
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Die BestandteUe wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe der 
Oxidationsfarbstoflvorprodukte und des Inhibitors wurde zunachst mit konzentrierter 
Ammoniaklosung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, dann wurde mit Wasser 
auf lOOgaufgefullt. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit 3 %iger Wasserstoffperoxidlosung 
als Oxidationslosung durchgefiihrt. Hieizu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g 
Wasserstoffperoxidlosung (3 %ig) versetzt und vermischt 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen standardisierten, zu 90 % ergrauten, 

aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten 

bei 32 "^C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespult, mit 

einem ublichen Haanvaschmittel gewaschen und anschlieflend getrocknet. 

Fur die Ausfarbungen wurden folgende Kuppler- und Entwickier-Komponenien 

verwendet: 

Entwickler-Komponenten 

• N,N*-Bis(4-aminopheny 1). 1 ,4-diazacycloheptan (E 1 ) 

• N,N'-Bis(4-aminophenyl)-piperidin (E2) -Vergleichsbeispiel- 

• N,N'-Bis(4-amino-2-methy 1-pheny 1)- 1 ,4-diazacycIoheptan (E3) 

• N,N'-Bis(4-amino-3-methyI-phenyl)-l,4-diazacycloheptan (E4) 

• 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin (E5) 

• 4-Amino-3-melhyIphenol (E6) 

• 2-Aminomethyl-4-aminophenol (E7) 

• p-Aminophenol (E8) 

• l-(2-Hydroxyethyl)-2,5-diaminoben2ol (E9) 

• 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin (ElO) 

• N,N-Bis(2-hydroxyelhyl)-p-phenylendiamin (El 1) 

• p-Toluylendiamin(E12) 

• 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol(E13). 



wo 98A58175 



-21- 



PCT/EP98/00986 



Kuppler-Komponenten 

• l-Naphthol(Kl) 

• Resorcin(K2) 

• 2-Methyl-5-aminophenol (K3) 

• 1 ,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)propan (K4) 

• 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol (K5) 

• 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminophenol (K6) 

• 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol (K7) 

• 2-Amino-3-hydroxy-pyridin (K8) 

• 4-ChlorTesorcin (K9) 

• 2,4-Diaminophenoxyethanol (KIO) 

• 2,6-Dimethy 1-3-ainino-phenol (K 1 1 ) 

• 2,4-Dichlor-3-amino-phenoI (K 1 2) 

• 3,4-MethyIendioxy-phenol {K13) 

• 2-Methyl-resorcin (K14) 

• m- Aminophenol (K 1 5 ) 

• 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylainino)-phenol (K16) 

• 2,6-Dihydroxy-3 ,4-diinethy Ipyridin (K 1 7) 

• 3-Ainino-2-inethylainino-6-methoxy-pyridin (Kl 8) 

• 1 -Methoxy-2-amino-4-(2-hy droxy elhy lamino)-benzol (K 1 9) 

• 2,6-Bis(2-hydroxyelhylaminoHoluol (K20) 

• 1 J-Dihydroxynaphlhalin (K21 ) 

• 2 J-Dihydroxynaphthalin (IC22). 

Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 

Entw-ickler Kuppler Nuance des gefiirbten Haares Intensitat 

El Kl lasurblau sehrintensiv 

E2 Kl graumagenta sehr schwach 

El K2 dunkelbraun intensiv 
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E2 


K2 


• dunkelblond 


schwach 


El 


K3 


dunkelviolett 


intensiv 


E2 


K3 


rotbraun 


sehr schwach 


El 


K4 


schwarzblau 


sehr intensiv 


E2 


K4 


dunkelviolett 


sehr schwach 


El 


K5 


dunkelviolett 


sehr intensiv 


E2 


K5 


violett 


sehr schwach 


El 


K7 


dunkelviolett 


intensiv 


El 


K8 


diinkelviolett 


intensiv 


El 


K9 


graubraun 


intensiv 


El 


KIO 


schwarzblau 


intensiv 


El 


Kll 


tiefviolett 


intensiv 


El 


K12 


schwarzblau 


intensiv 


El 


KB 


graubraun 


intensiv 


El 


K14 


dunkelbraun 


intensiv 


El 


K15 


schwarzblau 


intensiv 


El 


K16 


dunkelviolett 


intensiv 


El 


KI7 


graublau 


intensiv 


El 


K18 


dunkelgrtln 


intensiv 


El 


K19 


schwarzblau 


intensiv 


E3 


Kl 


mattrot 


intensiv 


E3 


K5 


graurot 


intensiv 


E4 


K4 


dunkelblau 


intensiv 


E4 


K5 


schwarzblau 


intensiv 


E4 


K6 


dunkelturkis 


intensiv 


E1+E5* 


K4+K14* 


dtinkdhlfiii 

1 1 1 1 1 1 IVWl %JICI\M 


lillCIlol V 


E1+E6* 


K8 


rotbraun 


intensiv 


E1+E7' 


IG 


photobraun 


intensiv 


E1+E8* 


K3 


photobraun 


intensiv 


E1+E9' 


K3 


dunkelviolett 


intensiv 
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El+ElO' K20 schwarzblau intensiv 

El+Ell" K2+K15'' blaugrau intensiv 

E1+E8" K4+K9' marineblau intensiv 

El+ElO' Kll4iC2r dunkelviolett intensiv 

E1+E12' K18+K22" nordischbiau intensiv 
El+E6° 

+E13" K3'' dunkelrubin intensiv 



" jeweils 0,375 mmol 
**0,113mmol 
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Patentanspruch.e 



1 . 1 ,4-Diazacych3heptan-Derivate der allgemeinen Formel (I), 



K4^ 



r3 





\R2 G) 



in der 



- R\ R\ und unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine C,^- 
Alkyl- Oder Hydroxyalkylgnippe oder eine Cj^-Dihydroxyalkylgruppe, 

- X und Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine 
C|^-Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, -Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine Cj^- 
Dihydroxyalkylgnippe oder eine Ailylgruppe und 

R' und R* unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine C,^- 
Alkylgruppe. 

2. K4-Dia2acycloheptan-Derivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daii 
beide Reste R* und R^ fiir Wasserstoff stehen. 

3. K4-Diazacycloheptan-Derivate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB mindestens drei der Gruppen R*, R^ R^ und R^ fiir Wasserstoff stehen. 

4. 1 ,4-Dia2acycIoheptan-Derivate nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet daB X und Y unabhangig voneinander stehen fUr Wasserstoff, 
Fluor, Chlor oder eine Cj^-Alkyl-, insbesondere Methylgruppe. 
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5. 1 ,4-Diazacycloheptan-Derivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
aus NJ^'-Bis(4-ammophenyl)-l,4-diazacycloheptan und N,N*-Bis(4ranuno-3- 
methyl-phenyl)-l,4-dia2acycloheptan ausgewahlt sind. 

6. Venvendung von 1,4-Diazacycloheptan-Derivaten nach einem der Anspriiche 1 
bis 5 und deren wasserloslichen Salzen als Entwickler-Komponente in Oxidati- 
onshaarfarbenutteln. 

7. Oxidationsf5rbemittel zum Farben von Keratinfasem, enthaltend Kuppler-Kom- 
ponenten und Entwickler-Komponenten in einem wasserhaltigen Trager, dadurch 
gekennzeichnet, daB es als Entwickler-Komponente ein l,4-Dia2acycloheptan- 
Derivat nach einem der Anspriiche 1 bis 5 enthalt. 

8. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es als 
Kuppler-Komponente 1-Naphthol, Resorcin, l,3-Bis(2,4-dianiinophenoxy)propan, 
2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanoU 4-Chlonesorcin, 2,4-Diaminophen- 
oxyethanoU 2-MethyI-resorcin, 2-MethyI-5-(2-hydroxyethylanuno)-phenol, 3- 
Amino-2-melhylamino-6-methoxy-pyridin enthalt. 

9. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet daB es 
neben den K4-Diazacycloheptan-I>erivaten mindestens eine weitere Entwickler- 
Komponente enthalt. 

10. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere 
Entwickler-Komponente ausgewahh ist aus 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4- 
Hydroxy-2,5.6-triaminopyrimidin, 1 -(2-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, p- 
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-AminophenoU 3-Methyl-p-aminophenol, 2- 
Aminomethyl-p-aminophenol imd 1 ,3-N,N'-Bis(2'-hydroxyethyl)-N,N'-bis(4*- 
amino-pheny l)-diamino- 1 ,3-propan-2-ol. 
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11. Oxidationsfirbemittel nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi Entwicklerkomponenten in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew,-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, imd Kupplerkomponenten in einer Menge von 
0,005 bis 20 Gew.-%, voizugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Qxidationsfarbemittel, enthalten sind. 

12. Oxidationsfirbemittei nach einem der AnsprOche 7 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB weiterhin mindestens ein direktziehender Farbstoff enthalten ist 



